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(54) Elektrisch aktive Filme 



(57) Es wird ein elektrisch aktiver Film sowie dessen 
HersteHungsverfahren bei tiefen Temperaturen be- 
schrieben, derauf einem Trager mindestens eine darauf 
auf gebrachte elektrisch aktive, nanokristalline, nanopo- 
rose Obergangsmetalloxide oder Ubergangsmetallchal- 
kogenide oder deren Lithium-Einschlussverbindungen 



enthaltende Schicht sowie gegebenenfalls zusatzliche, 
elektrisch nicht aktive Schichten aufweist, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die elektrisch aktiven Schichten 
auch nach der Beendigung des Herstellungsprozess 
noch ein Bindemittel oder ein Bindemittelgemisch ent- 
halten. 
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B schreibung 
Technisch s G bi t 

[0001 J Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf 5 
elektrisch aktive Rime, die nanokristalline, nanoporose 
Obergangsmetalloxide Oder Ubergangsmetallchalko- 
genide zusammen mit einem Bindemittel enthalten so- 
wie auf ein Verfahren zu ihrer Herstellung bei tiefen 
Temperaturen. w 

Stand der Technik 

[0002] Elektrisch aktive Filme, die nanokristalline, na- 
noporose Obergangsmetalloxide Oder Ubergangsme- '5 
tallchalkogenide oder deren Lithium-Einschlussverbin- 
dungen enthalten, werden als Elektroden in primaren 
oder sekundaren elektrochemischen Generatoren ver- 
wendet, so wie sie beispielsweise in der Patentanmel- 
dung WO 99/59'21 8 beschrieben werden. Weitere Ein- 20 
satzgebiete solcher elektrisch aktiver Filme sind photo- 
voltaische Zellen oder elektrochrome Anzeigen. 
In der Patentanmeldung EP 0709'906 wird eine positive 
Elektrode beschrieben, die aus einer gesinterten Masse 
von Teilchen sauerstoffhaltiger Lithiumverbindungen 25 
der Grosse 33 besteht. Diese Teilchen werden unter 
Druck auf eine Temperatur zwischen 350° C und 1 000° 
C erwarmt, urn die notige elektrische Aktivitat zu errei- 
chen. 

Im Patent US 5'604'057 wird eine Kathode beschrieben, 30 
die aus amorphem, nanoporosen, Lithiumionen ein- 
schliessenden Manganoxidteilchen im Submikrometer- 
bereich besteht und deren innere Oberflache grosser 
als 1 00 m 2 /g ist. Diese Elektroden werden hergestellt, 
indem das Manganoxid zusammen mit einem vorzugs- 35 
weise leitenden Bindemittel oder Bindemittelgemisch 
auf einen leitfahigen Trager (beispielsweise eine Alumi- 
niumfolie) auf gebracht wird. Das Aufbringen kann durch 
Aufspriihen, Schleuderguss, Rakelguss oder Aufpin- 
seln erfolgen. Anschliessend muss der beschichtete 40 
Trager erhitzt werden, aber nicht uber 400° C, urn eine 
Auskristallisation des Mangandioxids zu verh indem. 
In den Patenten US 5*21 1'933 und US 5'674'644 wird 
ein Herstellungsverfahren fur LiMn 2 0 4 in Spinellform 
und LiCo0 2 mit Schichtstruktur beschrieben, in dem die 45 
Substanzen aus Acetatvoriaufern erzeugt werden. Das 
solchermassen hergestellte LiMn 2 0 4 -Pulver besteht 
aus Teilchen der Grosse zwischen 0.3 u.m und 1 .0 u.m. 
Aus diesem Pulver unter Zusatz von etwa 10 % feinen 
Graphitteilchen gepresste Tabletten werden als positive 50 
Elektrode in Lithiumionenbatterien verwendet. Die Leit- 
fahigkeit zwischen den einzelnen Tabletten wird durch 
den Graphitzusatz bewirkt. LiMn 2 0 4 und LiCo0 2 kon- 
nen auch zusammen mit einem Bindemittel auf Trager 
auf gebracht werden, wobei der beschichtete Trager an- 55 
schliessend wahrend 16 Stunden auf eine Temperatur 
von 600° C erwarmt wird. Bei diesem Vorgang wird das 
organische Bindemittel vollstandig entfemt. Der schlus- 
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sendlich ertialtene elektrisch aktive Film enthalt deshalj^ 
kein organisches Bindemittel mehr. 
Im Patent US 5700'442 werden Einschlussv rbindun- 
gen von Mangandioxid beschrieben, die als positive 
Elektrode in Lithiumbatterien verwendet werden. Diese 
Einschlussverbindungen werden durch Erhitzen von 
P-Mn0 2 -Pulver mit einer Lithiumverbindung wahrend 
genugend langer Zeit bei einer Temperatur zwischen 
150° C und 500° C hergestellt. Die solchermassen her- 
gestellten, relativ grossen Teilchen mit einer spezifi- 
schen Oberflache unter 7 m 2 /g sind aber ungeeignet als 
Material fur aktive, schneil entladbare Elektroden. 
In der Patentanmeldung EP 0*8 14*524 werden Lithium- 
Mangan-Oxide in Spinellform als aktives Kathodenma- 
terial fur sekundare Lithiumionenbatterien beschrieben. 
Die mittlere Teilchengrosse liegt zwischen 1 ujn und 5 
uxn und die spezif ische Oberflache zwischen 2 m 2 /g und 
1 0 m 2 /g. Wegen der grossen Teilchen und der tiefen in- 
neren Oberflache sind diese Produkte aber ungeeignet 
als Material fur aktive, schneil entladbare Elektroden. 
In der Patentanmeldung WO 99/59*21 8 wird die Herstel- 
lung von Ti0 2 - und LiMn 2 0 4 -Elektroden mit Hilfe eines 
Giess-oder Druckverfahrens beschrieben, bei dem eine 
wassrige Aufschlammung einer Manganatvorlauferver- 
bindung auf ein Substrat aufgebracht wird. Um die no- 
tige Schichtdicke zu erreichen, muss dieser Beschich- 
tungsvorgang in der Regel mehrfach ausgefuhrt wer- 
den. Anschliessend muss das beschichtete Substrat in 
Luft wahrend einiger Minuten auf eine Temperatur zwi- 
schen 400° C und 750° C erhitzt werden, um die notige 
Leitfahigkeit zu erreichen. Der Sinterprozess bei den 
hoheren Temperaturen ergibt Schichten mit hoherer 
elektrischer Aktivitat als der Sinterprozess bei den tie- 
feren Temperaturen. 

Die Herstellung dunner Filmelektroden durch das Auf- 
bringen wassriger Aufschlammungen von Manganat- 
pulvern bei Raumtemperatur zusammen mit 3 % Poly- 
vinylalkohol und 1 0 % Graphit auf leitfahige Trager wird 
in "Influence of the Particle Size of Electrode Materials 
on Intercalation Rate and Capacity of New Electrodes", 
Journal of Power Sources 81 - 82 , 621 - 626 (1999) er- 
wahnt. Die Schichten werden anschliessend wahrend 
15 Minuten auf mindestens 200° C erwarmt. 
In Tabelle 1 in "Criteria for Choosing Transparent Con- 
ductors", MRS Bulletin 25, 52 (2000) werden die be- 
kannten Herstellungsverfahren fur durchsichtige.Leiter 
zusammengestellt. Fast alle aufgefuhrten Herstellungs- 
verfahren erfordern hohe Temperaturen biszu 1000° C. 
[0003] Alle diese Herstellverfahren erlauben wegen 
der erforderlichen hohen Temperaturen und der langen 
Verfahrensdauern keine kostengiinstige Herstellung 
solcher elektrisch aktiver Filme. Insbesondere konnen 
keine leicht erhaltlichen, billigen durchsichtigen, filmfor- 
migen Tragermaterialien eingesetzt werden, wie sie bei- 
spielsweise in der photographischen Industrie verwen- 
det werden, da diese bei den notwendigen hohen Tem- 
peraturen zerstort wiirden. Ein weiterer Nachteil der er- 
forderlichen hohen Temperaturen ist die Unmoglichkeit 
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des Zusatzes hitzeempfindlicher, insbesondere organi- 
scher, Verbindungen, wie beispielsweise spektraler 
Sensibilisatoren, zu den elektrisch aktiven Filmen. Des 
weiteren ist die mechanische Festigkeit solcher elek- 
trisch aktiver Fiime ungeniigend, wie auch deren Haf- 
tung auf dem Substrat. 

Zusammenfassung der Erfindung 

[0004] Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung binde- 
mittelhaltiger elektrisch aktiver Filme mit guter mecha- 
nischer Stabilitat mittels kostengunstiger Herstellungs- 
verfahren bei tiefen Temperaturen, die auch ohne Ent- 
fernung des Bindemittels in einem Sinterprozess bei hd- 
heren Temperaturen eine hohe elektrische Aktivitat auf- 
weisen. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung sol- 
cher elektrisch aktiver Filme mit guter mechanischer 
Stabilitat mit Hilfe von kostengunstigen Beschichtungs- 
verfahren bei tiefen Temperaturen, bei denen bindemit- 
telhaltige Aufschlammungen auf kostengunstige orga- 
nische Kunststofftrager aufgetragen und anschliessend 
getrocknet werden, die auch ohne Entfernung des Bin- 
demittels in einem Sinterprozess bei hoheren Tempera- 
turen eine hohe elektrische Aktivitat aufweisen. 
Solche elektrisch aktiven Filme bestehen aus einem 
Trager und mindestens einer darauf aufgetragenen bin- 
demittelhaltigen elektrisch aktiven Schicht sowie gege- 
benenfalls einer oder mehrerer elektrisch nicht aktiver 
Schichten. 

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass 
solche bindemittelhaltigen Filme mit hoher elektrischer 
Aktivitat grossflachig auf kostengunstige Art dadurch 
hergestellt werden konnen, dass flussige Aufschlam- 
mungen oder kolloidale Dispersionen nanokristalliner, 
nanoporoser Ubergangsmetalloxide oder Ubergangs- 
metallchalkogenide oder deren Lithium- Einschlussver- 
bindungen bei Temperaturen zwischen 5° C und 95° C 
zusammen mit einem Bindemittel oder Bindemittelge- 
misch, gegebenenfalls zusammen mit elektrisch nicht 
aktiven Schichten, auf handelsubliche Kunststoff- oder 
Papiertrager aufgebracht und anschliessend bei Tem- 
peraturen unterhalb des Siedepunktes (bei Normal- 
druck) der Aufschlammflussigkeit getrocknet werden. 
Die Temperatur des beschichteten Tragers oder des 
Trocknungsmediums iibersteigt in keiner Phase des 
Trocknungsprozesses den Siedepunkt (bei Normal- 
druck) der Aufschlammflussigkeit und damit verbleiben 
das. Bindemittel oder Bindemittelgemisch zusammen 
mit den nanokristallinen, nanoporosen Ubergangsme- 
talloxiden oder Ubergangsmetallchalkogeniden oder 
deren Lithium-Einschlussverbindungen im elektrisch 
aktiven Film. 

I n einer bevorzu gten Ausfuhrungsart der Erfindung wer- 
den wassrige kolloidale Dispersionen solcher nanokri- 
stalliner, nanoporoser Ubergangsmetalloxide oder 
Ubergangsmetallchalkogenide oder deren Lithium-Ein- 
schlussverbindungen bei Temperaturen zwischen 20° C 



und 55° C zusammen mit einem oder mehreren nicht- 
leitenden, filmbildenden Bindemitteln, gegebenenfalls 
zusammen mit elektrisch nicht aktiven Schichten, auf 
Kunststofftrager oder metallisierte Kunststofftrager auf- 
5 gebracht und mit einem Gasgemisch, vorzugsweise 
Luft, bei Temperaturen unter 100° C, vorzugsweise un- 
ter 60° C getrocknet. 

Bevorzugte nanokristalline, nanoporose Ubergangsme- 
talloxide sind Titandioxid, insbesondere in der Anatas- 
10 Form, und LiMn 2 0 4 als Lithium-Einschlussverbindung. 

Ausfiihrliche Beschreibung der Erfindung 

[0005J Die Erfindung beschreibt ein Verfahren zur 
15 grossflachigen Herstellung bindemittelhaltigen Filme 
mit hoher elektrischer Aktivitat, in dem flussige Auf- 
schlammungen oder kolloidale Dispersionen nanokri- 
stalliner, nanoporoser Ubergangsmetalloxide oder 
Ubergangsmetallchalkogenide oder deren Lithium-Ein- 
20 schlussverbindungen bei Temperaturen zwischen 5° C 
und 60° C zusammen mit einem Bindemittel oder Bin- 
demittelgemisch, gegebenenfalls zusammen mit elek- 
trisch nicht aktiven Schichten, auf handelsubliche 
Kunststoff- oder Papiertrager aufgebracht und an- 
25 schliessend bei Temperaturen unterhalb des Siede- 
punktes (bei Normaldruck) der Aufschlammflussigkeit 
getrocknet werden. Die Temperatur des beschichteten 
Tragers oder des Trocknungsmediums iibersteigt in kei- 
ner Phase des Trocknungsprozesses den Siedepunkt 
30 (bei Normaldruck) der Aufschlammflussigkeit und damit 
verbleiben das Bindemittel oder Bindemittelgemisch zu- 
sammen mit den nanokristallinen, nanoporosen Uber- 
gangsmetalloxiden oder Ubergangsmetallchalkogeni- 
den oder deren Lithium-Einschlussverbindungen nach 
35 dem Ende des Herstellungsprozesses in der elektrisch 
aktiven Schicht des elektrisch aktiven Film. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsart der Erfindung wer- 
den wassrige kolloidale Dispersionen solcher nanokri- 
stalliner, nanoporoser Ubergangsmetalloxide oder 
40 Ubergangsmetallchalkogenide oder deren Lithium-Ein- 
schlussverbindungen bei Temperaturen zwischen 20° C 
und 55° C zusammen mit einem oder mehreren nicht- 
leitenden, filmbildenden Bindemitteln, gegebenenfalls 
zusammen mit elektrisch nicht aktiven Schichten, auf 
45 Kunststofftrager aufgebracht und mit einem Gasge- 
misch, vorzugsweise Luft, bei Temperaturen unter 1 00° 
C, vorzugsweise unter 60° C getrocknet. 
[0006] Die Trocknung kann auch durch Infrarotstrah- 
lung erfolgen oder es kann eine kombinierte Trocknung 
so mit einem Gasgemisch und gleichzeitige Anwendung 
von Infrarotstrahlung zum Einsatz kommen. 
[0007] Geeignete nanokristalline, nanoporose Uber- 
gangsmetalloxide und Obergangsmetallchalkogenide 
umfassen insbesondere Oxide oder Chalkogenide der 
55 Qbergangsmetalle wie Ti0 2 , Ti 2 0 3 , Nb 2 0 5 , W0 3 , V 2 0 5 , 
Mo0 3 , Mn0 2 , Hf0 2 , TiS 2 , WS 2 , TiSe 2 , Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4 , 
Ru0 2 , RuS 2 , MoS 2 , WS 2 , Ir0 2 , CeQ 2 , ln0 2 ,Ta0 2s ZnO, 
Sn0 2 , BaTiQ 3 , SrTi0 3 oder Indium-Zinn-Oxid mit spe- 
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zifischen Oberflachen zwischen 1 0 m 2 /g und 400 m 2 /g. 
Es konnen auch Lithium-Einschlussyerbindungen ver- 
wendet werden wie beispielsweise LiMn 2 0 4 , UNi0 2 , 
LiCo0 2 Oder Li(NiCo)0 2 . 

Nanokristalline, nanoporose Ubergangsmetalloxide 
und Lithium-Einschlussverbindungen nanokristalliner, 
nanoporoser Ubergangsmetalloxide werden bevorzugt. 
Besonders bevorzugt sind Titandioxid in seiner Anatas- 
Form und LiMn 2 0 4 . 

Die Grosse dieser nanokristallinen, nanoporosen Pri- 
marteilchen liegt vorzugsweise zwischen 10 nm und 
500 nm, besonders bevorzugt zwischen 10 nm und 1 00 
nm. 

Im Falle von Ti0 2 haben die Primarteilchen vorzugswei- 
se eine Grosse zwischen 10 nm und 50 nm mit einem 
Maximum der Grossenverteilung bei 25 nm. 
Im Falle von LiMn 2 0 4 haben die Primarteilchen vor- 
zugsweise eine Grosse unter 100 nm. 
Die elektrisch aktiven Filme enthalten diese nanokristal- 
linen, nanoporosen Metalloxide, Metallchalkogenide 
oder Lithium-Einschlussverbindungen in einer Menge 
von 1 g/m 2 bis 100 g/m 2 vorzugsweise in einer Menge 
von 3 g/m 2 bis 50 g/m 2 . Diese Mengen entsprechen 
Filmdicken zwischen 1 urn und 1 00 u,m beziehungswei- 
se 3 u.m und 50 urn 

Bevorzugt sind des weiteren elektrisch aktive Filme, die 
auf einem Trager eine elektrisch aktive Schicht und dar- 
auf eine elektrisch inaktive Schicht aufweisen. Vorteil- 
hafterweise enthalt die elektrisch inaktive Schicht ein 
filmbildendes Bindemittel und ein elektrisch inaktives 
Pigment. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsart enthalt 
dabei die elektrisch inaktive Schicht y-AI 2 0 3 als Pigment 
und Polyvinylalkohol als Bindemittel, wobei das Ge- 
wichtsverhaltnis zwischen dem Bindemittel und dem 
Pigment 1 : 5 und 1 : 40, insbesondere 1 : 10 und 1 : 30 
ist und die elektrisch inaktive Schicht eine Dicke zwi- 
schen 2 jim und 20 ^m, vorzugsweise zwischen 4 u.m 
und 15 urn aufweist. 

[0008] Die Bindemittel sind im allgemeinen wasser- 
losliche, nichtleitende Polymere. Besonders bevorzugt 
sind filmbildende, nichtleitende Polymere. 
[0009] Die wasserloslichen, nichtleitenden Polymere 
umfassen beispielsweise natiirliche oder daraus herge- 
stellte modifizierte Verbindungen wie Albumin, Gelatine, 
Kasein, Starke, Gummi arabicum, Natrium- oder Kali- 
umalginat, Hydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellu- 
lose, a-, p- oder y-Cyclodextrin usw. Wenn eines der 
wasserloslichen Polymere Gelatine ist, so konnen alle 
bekannten Gelatinetypen verwendet werden, wie saure 
Schweinehautgelatine oder alkalische Knochengelati- 
ne, sauer oder basisch hydrolysierte Gelatinen. 
Ein bevorzugtes natiiriiches, nichtleitendes, filmbilden- 
des Bindemittel ist Gelatine. Synthetische, nichtleitende 
Bindemittel konnen ebenfalls verwendet werden und 
umfassen beispielsweise Polyvinylalkohol, Polyvinyl- 
pyrrolidon, vollstandig oder teilweise verseifte Verbin- 
dungen von Copolymeren aus Vinylacetat und anderen 
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Monomeren; Homopolymere oder Copolymere von un- v 
gesattigten Carbonsauren wie (Meth)acrylsaure, Mal- 
einsaure, Crotonsaure usw. Homopolymere oder Cop- 
olymere aus Vinylmonomeren von (Meth)acrylamid; Ho- 

5 mopolymere oder Copolymere anderer Monomerer mit 
Ethyienoxid; Polyurethane; Polyacrylamide konnen 
ebenfalls verwendet werden wie auch wasserlosliche 
Nylonpolymere; Polyester; Polyvinyl lactame; Acryl- 
amidpolymere; substituierter Polyvinylalkohol; Polyvi- 

10 nylacetale; Polymere aus Alkyl- und Sulfoalkylacrylaten 
und -methacrylaten; hydrolysierte Polyvinylacetate; Po- 
lyamide; Polyvinylpyridine; Polyacrylsaure; Polyacrylni- 
trile; Copolymere mit Maleinsaureanhydrid; Polyalky- 
lenoxide; Polyethylenglykole; Copolymere mit Me- 

15 thacrylamid und Copolymere mit Maleinsaure oderfluo- 
rierte Polymere wie Polyvinylidenfluorid. Alle diese Po- 
lymere konnen auch als Mischungen verwendet wer- 
den. 

Bevorzugte synthetische nichtleitende, filmbildende 
20 Bindemittel sind Polyvinylalkohol, Polyvinylidenfluorid, 
Polyethylenoxide, Polyethylenglykole und Polyacrylni- 
trile oder ihre Mischungen. 

Zu den nichtleitenden Polymeren konnen zusatzlich no- 
chfeinteiliger Graphit oder Kohlenstoff-Rohrchen im Na- 

25 nometerbereich zugemischt werden. 

Als leitende, filmbildende Polymere konnen Polythio- 
phene, Polyaniline, Polyacetylene, Poly(3,4-ethylen)di- 
oxythiophen und Polyphenylenvinylene verwendet wer- 
den, wobei Poly(3,4-ethylen)dioxythiophen bevorzugt 

30 wird. 

Die Polymere konnen mit wasserunloslichen naturli- 
chen oder synthetischen hochmolekularen Verbindun- 
gen gemischt werden, insbesondere mit Acryllatices 
oder Styrolacryllatices. 

35 Obwohl wasserunlosliche, leitende oder nichtleitende, 
filmbildende Bindemittel nicht explizit beansprucht wer- 
den, so sollen wasserunlosliche, leitende oder nichtlei- 
tende, filmbildende Polymere trotzdem als Systembe- 
standteil angesehen werden. 

40 Die Menge des filmbildenden Polymers soil moglichst 
gering sein, aber noch ausreichend, um stabile, gut auf 
dem Trager haftende Beschichtungen zu erzielen. 
[0010] Geeignete Mengen sind 0.5 % bis 20 % film- 
bildendes Bindemittel bezogen auf die Gesamtmenge 

45 der nanokristallinen, nanoporosen Ubergangsmetallo- 
xide, Ubergangsmetalichalkogenide oder Lithium-Ein- 
schlussverbindung. Bevorzugt sind Mengen zwischen 1 
% und 10 %, insbesondere zwischen 2 % und 5 %. 
[0011] Die oben erwahnten Polymere mit vernetzba- 

50 ren Gruppen konnen mit Hilfe eines Vernetzers oder 
Harters zu praktisch wasserunloslichen Schichten um- 
gesetzt werden. Solche Vernetzungen konnen kovalent 
oder ionisch sein. Die Vemetzung oder Hartung der 
Schichten erlaubt eine Veranderung der physikalischen 

55 Schichteigenschafteni wie beispielsweise der Flussig- 
keitsaufnahme, oder der Widerstandsfahigkeit gegen 
Schichtverletzungen. 

Die Vernetzer und Harter werden auf Grund der zu ver- 
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netzenden wasserloslichen Polymere ausgesucht. 
Organische Vernetzer und Harter umfassen z. B. Alde- 
hyde (wie Formaldehyd, Glyoxal oder Glutaraldehyd); 
N-Methylolverbindungen (wie Dimethyl olharnst off oder 
Methylol-Dimethylhydantoin); Dioxane (wie 2,3-Dihy- 5 
droxydioxan); reaktive Vinylverbindungen (wie 
1,3,5-Trisacryloyl-Hexahydro-s-Triazin oder Bis-(Vinyl- 
sulfonyl)methylether), reaktive Halogenverbindungen 
(wie 2,4-Dichloro-6-Hydroxy-s-Triazin); Epoxide; Aziri- 
dine; Carbamoylpyridinverbindungen oder Mischungen 10 
zweier oder mehrere dieser erwahnten Vernetzer 
Anorganische Vernetzer und Harter umfassen bei- 
spielsweise Chromalaun, Aluminiumalaun, Borsaure, 
Zirkoniumverbindungen oder Titanocene. 
Die Schichten konnen auch reaktive Substanzen ent- 15 
halten, die unter Einwirkung von UV-Licht, Elektronen- 
strahlen, Rontgenstrahlen oder Warme die Schichten 
vernetzen. 

Elektrisch aktive Filme, die auf einem Trager eine elek- 
trisch aktive Schicht und darauf eine elektrisch inaktive 20 
Schicht aufweisen, werden vorteilhafterweise zusatz- 
lich mit einem an das Bindemittel der elektrisch inakti- 
ven Schicht angepassten Vernetzer gehartet, urn eine 
ausgezeichnete mechanische Festigkeit zu erzielen. 
Bei Verwendung von Polyvinylalkohol in der elektrisch 25 
inaktiven Schicht werden vorteilhafterweise Borsaure 
oder Borate als Vernetzer verwendet. 
[0012] Eine grosse Vielfalt an Tragern ist bekannt und 
wird unter anderem in der photographischen Industrie 
eingesetzt, Zur Herstellung elektrisch aktiver Filme kon- 30 
nen alle Trager, die bei der Herstellung von photogra- 
phischen Materialien verwendet werden, eingesetzt 
werden, so beispieisweise transparente Trager aus Cel- 
luloseestern wie Cellulosetriacetat, Celluloseacetat, 
Cellulosepropionat, oder Celluloseacetat/butyrat, Poly- 35 
ester wie Polyethylenterephthalat oder Polyethylen- 
naphthalat, Polyamide, Polycarbonate, Polyimide, Po- 
lyolefine, Polyvinylacetale, Polyether, Polyvinylchlorid 
und Polyvinylsulfone. Bevorzugt werden Polyester, ins- 
besondere Polyethylenterephthalat oder Polyethylen- *o 
naphthalat wegen ihrer ausgezeichneten Dimensions- 
stabilitat. Bei den in der photographischen Industrie ein- 
gesetzten opaken Tragern konnen beispieisweise Ba- 
rytpapier, mit Polyolefinen beschichtete Papiere, weis- 
sopake Polyester wie z. B. Melinex® der Firma DuPont *5 
eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind polyole- 
f in beschichtete Papiere oder weissopaker Polyester. Al- 
le diese Trager konnen auch mit einer leitenden Metall- 
schicht versehen sein. 

Ebenfalls als Trager konnen unbeschichtete Papiere 5 ° 
verschiedenerTypen verwendet werden, die in ihrer Zu- 
sammensetzung und in ihren Eigenschaften grosse Un- 
terschiede aufweisen konnen. Pigmentierte Papiere 
und Hochglanzpapiere konnen ebenfalls verwendet 
werden. 55 
Auch Metallfolien, beispieisweise aus Aluminium, oder 
mit einer hoch leitfahigen Schicht ausgerustete Kunst- 
stofftrager sind als Trager elektrisch aktiver Filme ge- 



eignet. Bevorzugt werden metallisierte oder mit Indium- 
zinnoxid beschichtete Kunststofftrager. 
[0013] Die erfindungsgemassen elektrisch aktiven 
Schichten werden im allgemeinen aus wassrigen L6- 
sungen oder Dispersionen, die alle notigen Komponen- 
ten enthalten, gegossen. In vielen Fallen werden Netz- 
mittel als Begusshilfsmittelzugesetzt, urn das Giessver- 
halten und die Schichtgleichmassigkeit zu verbessern. 
Obwohl solche oberflachenaktiven Verbindungen in der 
Erfindung nicht beansprucht werden, bilden sie trotz- 
dem einen wesentlichen Bestandteil der Erfindung. 
Die Giesslosungen konnen auf verschiedene Arten auf 
den Trager aufgebracht werden. Die Giessverfahren 
schliessen beispieisweise den Extrusionsguss, den 
Luftmesserguss, den Schiitzguss, den Kaskadenguss 
und den Vorhangguss ein. Die Giesslosungen konnen 
auch mit einem Spruh- oder einem Druckverfahren wie 
Tiefdruck oder Offsetdruck aufgebracht werden. Die 
elektrisch aktiven Schichten konnen in mehreren Durch- 
gangen aufgebracht werden. Bevorzugt wird aber der 
Beguss in einem Durchgang. Ein Trager kann auch 
beidseitig mit elektrisch aktiven Schichten begossen 
werden. Das gewahlte Giessverfahren schrankt die Er- 
findung aber in keiner Art und Weise ein. 
Die Giessgeschwindigkeit hangt vom verwendeten 
Giessverfahren ab und kann innerhalb weiter Grenzen 
verandert werden. Bevorzugt als Giessverfahren wird 
der Vorhangguss bei Geschwindigkeiten zwischen 30 
m/min und 300 m/min. 

Die Trager mit den darauf aufgebrachten elektrisch ak- 
tiven Schichten, gegebenenfalls zusammen mit elek- 
trisch nicht aktiven Schichten, werden unmittelbar nach 
dem Beguss getrocknet, wobei die Temperatur des Tra- 
gers oder des Trocknungsmediums in keiner Phase des 
Herstellprozesses den Siedepunkt (bei Normaldruck) 
der Aufschlammflussigkeit uberschreitet. 
[0014] Beim Beschichtungsvorgang wassriger, kolloi- 
daler Dispersionen solcher nanokristalliner, nanoporo- 
ser Metalloxide oder Metallchalkogenide oder deren Li- 
thium-Einschlussverbindungen zusammen mit dem 
Bindemittel oder Bindemittelgemisch betragt die Tem- 
peratur der Beschichtungsflussigkeit zwischen 20° C 
und 60° C und die Temperatur des Trocknungsmedi- 
ums, insbesondere Luft, hochstens 1 00° C, vorzugswei- 
se hochstens 60° C. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Bei- 
spiele naher beschrieben, ohne dass sie dadurch in ir- 
gendeiner Weise eingeschranki wurde. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Herstellung einer wassrigen Dispersion von Titandioxid 

[0015] 24.6 g nanokristallines, nanoporoses Ti0 2 
(P25(Anatas-Modifikation),erhaltlich bei Degussa-Huls 
AG, Frankfurt am Main, Deutschland) wurden bei einer 
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Temperatur von 40° C in 1 70 g deionisiertem Wasser 
unter Einwirkung von Ultraschall wahrend einigerMinu- 
ten dispergiert. Anschliessend wurde der pH-Wert der 
Dispersion durch Zugabe von wassriger Kalilauge (1 %) 
auf 4.50 eingestellt. Nach einer weiteren Ultraschallbe- 5 
handlung wurde das Endgewicht mit deionisiertem 
Wasser auf 200 g eingestellt. Die dermassen hergestell- 
te Dispersion von P25 enthielt 12.3 Gewichtsprozent 
Ti0 2 . 

10 

Herstellung der Beschichtungslosung 

[0016] 65.04 g dieser Dispersion wurden bei einer 
Temperatur von 40° C mit 7.2 g deionisiertem Wasser 
vermischt. Anschliessend wurden 4.27 g einer wassri- 15 
gen Losung von Polyethylenglykol (7.5 %, Molekularge- 
wicht lOO'OOO, erhaltlich bei Fluka Chemie AG, Buchs, 
Schweiz) zugegeben, die Mischung mit deionisiertem 
Wasser auf ein Endgewicht von 80 g eingestellt und ei- 
nige Minuten mit Ultraschall behandelt. 20 

Beschichtung 

[0017] 1 00 g/m 2 dieser Beschichtungslosung wurden 
bei 40° C mit H ilfe eines Stabgiessers auf einen dunnen, 25 
durchsichtigen Polyethylenterephthalattrager aufge- 
bracht, auf dessen Oberflache eine diinne Kupferfolie 
aufgeklebt war. Anschliessend wurde der beschichtete 
Trager 60 Minuten bei 30° C getrocknet. 1 m 2 des be- 
schichteten Tragers enthalt 1 0 g Ti0 2 und 0.4 g Polye- 30 
thylenglykol. 

Vergleichsbeispiel C - 1 

[0018] Als Vergleichsmaterial wurde ein gesinterte 35 
Schicht von nanokristallinem, nanoporosem, gesinter- 
tern Ti0 2 verwendet, die nach der in "Nanocrystalline 
Titanium Oxide Electrodes for Photovoltaic Applicati- 
ons", Journal of the American Ceramic Society 80, 3157 
- 3171 (1 997) beschriebenen Methode hergestellt wur- 40 
de. DabeiwirdT10 2 mit Polyethylenglykol (Molekularge- 
wicht 25'000) und Wasser vermischt. Die resultierende 
Paste wird auf eine mit leitfahigem Zinnoxid beschich- 
tete Glasplatte aufgebracht und bei einer Temperatur 
von 400° C wahrend 20 Minuten in Luft erhitzt, wobei 45 
das organische Bindemittel zersetzt wird und aus der 
auf dem Trager aufgebrachten Schicht entweicht. 



50 



Beispiel 2 

Herstellung einer wassrigen Dispersion von Lithium- 
manganat 



[0019] 100.0 g Kathodenpulver SP 30 (erhaltlich bei 
Merck, Darmstadt, Deutschland) wurden in Ethanol di- 55 
spergiert und anschliessend wahrend 3 Stunden in ei- 
ner Kugelmuhle gemahlen. Nach Trocknung bei einer 
Temperatur von 40° C wurden 20.0 g dieses nanokri- 



stallinen, nanoporosen LiMn 2 0 4 in 65.8 g deionisiertem 
Wasser unter Einwirkung von Ultraschall wahrend eini-' 
ger Minuten dispergiert. 

Herstellung der Beschichtungslosung 

[0020] Zu 65.8 g dieser Dispersion wurden bei einer 
Temperatur von 40° C 10.67 g einer wassrigen Losung 
von Polyethylenglykol (7.5 %, Molekulargewicht 
100'000) zugegeben, die Mischung mit deionisiertem 
Wasser auf ein Endgewicht von 100 g eingestellt und 
einige Minuten mit Ultraschall behandelt. 

Beschichtung 

[0021] 24 g/m 2 dieser Beschichtungslosung wurden 
bei 40° C mit Hilfe eines Stabgiessers auf einen dunnen, 
durchsichtigen Polyethylenterephthalattrager aufge- 
bracht, der auf seiner Oberflache eine diinne aufge- 
dampfte Schicht aus Indiumzinnoxid aufwies, An- 
schliessend wurde der begossene Trager 60 Minuten 
bei 30° C getrocknet. 1 m 2 des beschichteten Tragers 
enthalt 4.8 g LiMn 2 0 4 und 0.2 g Polyethylenglykol. 



Vergleichsbeispiel C - 2 

[0022] Als Vergleichsmaterial wurde ein gesinterte 
Schicht von nanokristallinem, nanoporosem, gesinter- 
tem LiMn 2 0 4 verwendet, die nach der im "Journal of the 
American Ceramic Society" 80, 3157-3171 (1997) be- 
schriebenen Methode hergestellt wurde. Dabei wird 
LiMn 2 0 4 mit Polyethylenglykol (Molekulargewicht 
25'000) und Wasser vermischt. Die resultierende Paste 
wird auf eine mit leitfahigem Zinnoxid beschichtete 
Glasplatte aufgebracht und bei einer Temperatur von 
400° C wahrend 20 in Luft erhitzt, wobei das organische 
Bindemittel zersetzt wird und aus der auf dem Trager 
aufgebrachten Schicht entweicht. 

Beispiel 3 

Beschichtung 

[0023] 45 g/m 2 der Beschichtungslosung aus Beispiel 
1 wurden bei 40° C mit Hilfe eines Stabgiessers auf ei- 
nen dunnen, durchsichtigen Polyethylenterephthalat- 
trager aufgebracht, auf dessen Oberflache eine diinne 
Kupferfolie aufgeklebt war. Anschliessend wurde der 
beschichtete Trager 60 Minuten bei 30° C getrocknet. 1 
m 2 des beschichteten Tragers enthalt 4.5 g Ti0 2 und 
0.1 8 g Polyethylenglykol. 

Beispiel 4 (Doppelschichtsystem) 

Herstellung der Beschichtungslosung fur die obere 
Schicht 



[0024] 14.5 g Aluminiumoxid C (Gehalt 96.6 % 
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Al 2 0 3 , erhaltiich bei Degussa-Huls AG, Frankfurt am 
Main, Deutschland) wurden bei einer Temperatur von 
25° C unter guter mechanischer Running in 62.9 g dei- 
onisiertem Wasser und 0.2 g wassriger Milchsaure (90 
%) dispergiert. Nach 60 Minuten Ruhren wurden 15.47 
g einer wassrigen Losung von Polyvinylalkohol (7.5 %, 
Hydrolysegrad 98 - 99 %, Molekulargewicht 85'000 bis 
146'000, erhaltiich bei ALDRICH Chemie, Buchs, 
Schweiz) zugegeben, die Beschichtungslosung mit Ul- 
traschall behandelt und das Endgewlcht mit deionisier- 10 
tern Wasser auf 100 g eingestellt. 

Beschichtung (obere Schicht) 

[0025] 40 g/m 2 dieser Beschichtungslosung wurden « 
nach Zugabe von Borsaure als Harter bei 40° C mit Hilfe 
eines Stabgiessers auf den begossenen Trager aus Bei- 
spiel 3 aufgebracht und anschliessend wurde der Trager 
mit den beiden Schichten 60 Minuten bei 30° C getrock- 
net. 1 m 2 des begossenen Tragers enthalt neben den 20 
anderen Giesszusatzen 4.5 g Ti0 2 , 0.18 g Polyethylen- 
glykol, 6.04 g Al 2 0 3 und 0.76 g Polyvinylalkohol. 
[0026] Cyclische Voltametrie wurde zur Bestimmung 
der elektrischen Aktivitat der hier beschriebenen eiek- 
trisch aktiven Filme verwendet. 25 
[0027] Das cyclische Voltagramm des gemass unse- 
rer Erfindung mit Ti0 2 beschichteten Tragers (Beispiel 
1) ist in Figur 1 aufgezeichnet; dasjenige eines gesin- 
terten, Ti0 2 enthaltenden, nach dem Stand der Technik 
hergestellten elektrisch aktiven Films (Vergleichsbei- 30 
spiel C - 1) in Figur 2. Diesen beiden Figuren ist sofort 
zu entnehmen, dass die elektrische Aktivitat des nach 
dem erf indungsgemassen Verfahren hergestellten elek- 
trisch aktiven Films (Beispiel 1 , ohne Behandlung bei 
hohen Temperaturen) gleich gut ist wie diejenige eines 35 
Films, der mit einem Verfahren des Standes der Technik 
(Vergleichsbeispiel C - 1 , mit Behandlung bei hohen 
Temperaturen) hergestellt wurde. 
[0028] Das cyclische Voltagramm des gemass unse- 
rer Erfindung mit LiMn 2 0 4 beschichteten Tragers (Bei- *o 
spiel 2) ist in Figur 3 aufgezeichnet; dasjenige eines ge- 
sinterten, LiMn 2 0 4 enthaltenden, nach dem Stand der 
Technik hergestellten elektrisch aktiven Films (Ver- 
gleichsbeispiel C - 2) in Figur 4. Diesen beiden Figuren 
ist sofort zu entnehmen, dass die elektrische Aktivitat 45 
des nach dem erfindungsgemassen Verfahren herge- 
stellten elektrisch aktiven Films (Beispiel 2, ohne Be- 
handlung bei hohen Temperaturen) gleich gut ist wie 
diejenige eines Films, der mit einem Verfahren des 
Standes der Technik (Vergleichsbeispiel C - 2, mit Be- so 
handlung bei hohen Temperaturen) hergestellt wurde. 
[0029] Die dickennormierte maximale Stromdichte 
des gemass unserer Erfindung hergestellten Versuchs- 
materials aus Beispiel 3 (mittels cyclischer Voltametrie 
im Spannungsbereich zwischen 1 .2 V und 3 V gegen 55 
Lithium bestimmt) betrug 0.6 mA / cm 2 / ujti bei einer 
Abtastgeschwindigkeit von 20 mV / sec. 
Die dickennormierte maximale Stromdichte des ge- 



mass unserer Erfindung hergestellten Versuchsm ate ri- 
als aus Beispiel 4 betrug unter den gleichen Messbe- 
dingungen 1 .1 mA/cm 2 / u.m bei einer Abtastgeschwin- 
digkeit von 20 mV / sec. 

Der elektrisch aktive Film, der uber der elektrisch akti- 
ven Schicht zusatzlich noch eine elektrisch inaktive 
Schicht enthalt (Beispiel 4) zeigt somit eine hohere elek- 
trische Aktivitat als der Film, der nur die elektrisch aktive 
Schicht enthalt. Zusatzlich ist die mechanische Stabilitat 
des elektrisch aktiven Films von Beispiel 4 hervorra- 
gend. 



Patentanspruche 

1 . Elektrisch aktive Filme, bestehend aus einem Tra- 
ger und mindestens einer darauf aufgebrachten 
elektrisch aktiven, nanokristaltine, nanoporose 
Ubergangsmetalloxide Oder Obergangsmetallchal- 
kogenide oderderen Lithium-Einschlussverbindun- 
gen enthaltenden Schicht sowie gegebenenfalls 
zusatzlicher, elektrisch nicht aktiver Schichten, da- 
durch gekennzeichnet, dass die elektrisch akti- 
ven Schichten nach der Beendigung des Herstel- 
lungsverfahrens noch ein Bindemittel oder Binde- 
mittelgemisch enthalten. 

2. Elektrisch aktive Filme gemass Anspruch 1 , da- 
durch gekennzeichnet, dass mindestens eines 
der Bindemittel filmbildend ist. 

3. Elektrisch aktive Filme gemass den Anspruchen 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die elek- 
trisch aktiven Schichten das Bindemittel oder Bin- 
demittelgemisch in einer Menge von 0.5 % bis 20 
% bezogen auf die Gesamtmenge der nanokristal- 
linen, nanoporosen Ubergangsmetalloxide, Uber- 
gangsmetallchalkogenide oder Lithium-Ein- 
schlussverbindung enthalten. 

4. Elektrisch aktive Filme gemass den Anspruchen 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die elek- 
trisch aktiven Schichten das Bindemittel oder Bin- 
demittelgemisch in einer Menge von 1 % bis 10 % 
bezogen auf die Gesamtmenge der nanokristalli- 
nen, nanoporosen Ubergangsmetalloxide, Uber- 
gangsmetallchalkogenide oder Lithium-Ein- 
schiussverbindung enthaiten. 

5. Elektrisch aktive Filme gemass den Anspruchen 1 
und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die elek- 
trisch aktiven Schichten das Bindemittel oder Bin- 
demittelgemisch in einer Menge von 2 % bis 5 % 
bezogen auf die Gesamtmenge der nanokristalli- 
nen, nanoporosen Ubergangsmetalloxide, Uber- 
gangsmetallchalkogenide oder tithium-Ein- 
schlussverbindung enthalten. 
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6. Elektrisch aktive Filme gemass den Anspruchen 1 
bis 5, dadurch gekennzeichn t, dass das Binde- 
mittel Oder Bindemittelgemisch mindestens eine 
Verbindung aus der Gruppe bestehend aus Polyvi- 
nylalkohol, Polyvinylidenfluorid, Polyethylenoxid, 5 
Polyethylenglykol und Polyacrylnitril enthalt. 

7. Elektrisch aktive Filme gemass den Anspruchen 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Binde- 
mittei oder Bindemittelgemisch vemetzt ist. 10 



4* 

nide oder deren Lithium-Einschlussverbindungen 
bei Temperaturen zwischen 20° C und 55° C zu- 
sammen mit einem Bindemittel oder Bindemittelge- 
misch auf den Trager aufgebracht und anschlies- 
send der beschichtete Trager mit Luft bei Tempera- 
turen unterhalb 60° C getrocknet wird, wobei der 
elektrisch leitende Film wahrend des ganzen Her- 
stellungsverfahrens keinen hoheren Temperaturen 
ausgesetzt wird. 



8. Elektrisch aktive Filme gemass den Anspruchen 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das nano- 
kristalline, nanoporbse Ubergangsmetalloxid oder 
Ubergangsmetallchalkogenid oder Lithium-Ein- *5 
schlussverbindung Titandioxid in seiner Anatas- 
Form oder LiMn 2 0 4 ist. 



9. Elektrisch aktive Filme gemass den Anspruchen 1 

bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Trager 20 
aus der Gruppe bestehend Polyethylenterephtha- 
lat, Polyethylennaphthalat, mit Indiumzinnoxid oder 
Metallen beschichtetem Polyethylenterephthalat 
oder mit Indiumzinnoxid oder Metallen beschichte- 
tem Polyethylennaphthalat ausgewahlt wird. 25 

10. Elektrisch aktive Filme gemass den Anspruchen 1 
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der elek- 
trisch aktive Film oberhalb der elektrisch aktiven 
Schichten eine elektrisch nicht aktive Schicht be- so 
stehend aus Polyvinylalkohol und y-A1 2 0 3 enthalt. 



11. Elektrisch aktive Filme gemass Anspruch 10, da- 
durch gekennzeichnet, dass die elektrisch nicht 
aktive Schicht mit Borsaure oder Boraten gehartet 35 
wird. 



12. Verfahren zur Herstellung elektrisch leitender Filme 
gemass den Anspruchen 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass eine flussige Aufschlammung *o 
oder kolloidale Dispersion der nanokristallinen, na- 
noporosen Ubergangsmetalloxide oder Uber- 
gangsmetallchalkogenide oder deren Lithium-Ein- 
schlussverbindungen bei Temperaturen zwischen 

5° C und 60° C zusammen mit einem Bindemittel 
oder Bindemittelgemisch auf den Trager aufge- 
bracht und anschliessend der beschichtete Trager 
bei Temperaturen unterhalb des Siedepunktes (bei 
Normaldruck) der Aufschlammflussigkeit getrock- 
net wird, wobei der elektrisch leitende Film wahrend so 
des ganzen Herstellungsverfahrens keinen hohe- 
ren Temperaturen ausgesetzt wird. 

13. Verfahren zur Herstellung elektrisch leitender Filme 
gemass den Anspruchen 1 bis 11, dadurch ge- 55 
kennzeichn t, dass eine wassrige kolloidale Di- 
spersion der nanokristallinen, nanoporosen Uber- 
gangsmetalloxide oder Ubergangsmetallchalkoge- 
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i: : dtteres Patentdokument, das jedoch erst am oder 
nacn dem Anmeldedalum veroftentllcht worden isl 
D in der Anmeldung angefuhrtes Ookumenl 
L aus anderen Griinden angefuhrtes DoKumenl 



K MMghed der gift mh en PatenttamiSe.uberwsttmmendes 
Dokument 
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ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 01 81 0275 



In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patenttamilien der im obengenannten europaischen Recherche nbericht angefiihrten 
Patentdokumente angegeben, 

Die Angaben uber die Famihenmitglieder entsprechen oem Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Untenichtung und erlolgen ohne Gewahr. 

20-11-2001 



im Recherchenberichi 
angefuhrtes Patenldokument 



Datum der 
VerOtfentlichung 



Mitgiied(er) der 
Patenttamilie 



Datum der 
Verflffentli Chung 



W0 9715959 


A 


01-05-1997 


AU 
WO 


7209496 
9715959 


A 
Al 


15-05-1997 
01-05-1997 


US 5604057 


A 


18-02-1997 


CA 


2184876 


Al 


28-05-1997 








DE 


69611661 


Dl 


01-03-2001 








DE 


69611661 


T2 


03-05-2001 








EP 


0777285 


Al 


04-06-1997 








JP 


3084244 


B2 


04-09-2000 








JP 


9171817 


A 


30-06-1997 








US 


5674644 


A 


07-10-1997 



Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtstotatt des Euiopaischen Patentamts. Nr.12/82 
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